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緒言 
光硬化性樹脂は接着剤や光記憶・印刷材料、イ
ンクや塗料として使用されている。光照射により
短時間で硬化し、柔軟性、耐候性、光沢性、透明
性、接着性などの優れた性質をもつ材料である。
光硬化性樹脂の硬化過程は開始反応により重合
開始剤が光を吸収し、ラジカル種を生成、ラジカ
ルがモノマーを攻撃してモノマーラジカルを生
成、生長反応・停止反応によりモノマーが連鎖的
に重合してポリマー化することが知られている。
これまで、熱量測定や赤外吸収分光法を用いて、
重合率や反応速度が求められた例はあるが、反応
過程を研究している例はあまりなく、硬化に至る
反応機構は不明な部分が多い。また、安定剤や顔
料などの添加物を加えることもあり、反応過程が
さらに複雑な場合も多い。それに対して当研究室
では光化学反応の中間状態を屈折率変化を通し
て高感度に測定できる、ヘテロダイン過渡格子
（HD-TG）法を開発してきた[1][2]。そこで HD-TG
法を用いてラジカル重合反応による光硬化性樹
脂の硬化ダイナミクスを明らかにすることを目
的とした。 
 
１．理論 
 HD-TG 法の原理を図１（（a）試料の励起、（b）
信号の検出）に示す。図１（a）に示すように、
左より透過型回折格子に対して励起光を照射す
ると光が回折され、反対側の回折格子近傍に縞状
の光強度分布が生じる。この領域に測定試料を配
置すると、試料は縞状に励起され、光開始剤から
ラジカルが生成され、反応が進行することで屈折
率が変化して過渡的な屈折率分布（過渡格子）が
発生する。そこに図 1（b）のようにプローブ光を
照射すると、プローブ光は透過型回折格子によっ
て回折された光（参照光）と試料中の過渡格子に
よって回折された光（信号光）が生じる。この 2
つの光の混合光を検出し、信号をオシロスコープ
で時間分解測定することで、光硬化性樹脂の硬化
ダイナミクスを測定できる。 
 
２．実験 
 モノマーとして構造や粘度が異なるアクリル
系モノマーであるアロニックスM-101A、M-102、
M-111、M-113、M-220、M-208（東亞合成）、光開
始剤として 2,2-ジエトキシアセトフェノンを用い
た。HD-TG 法において励起光に Nd:YAG レーザ
ー（波長 355 nm、パルス幅 5 ns、強度 1.2～5.0 
mJ/pulse、シングルショット）を用いて光硬化を
開始させ、その変化をプローブ光、Nd:YVO4レー
ザー（波長 532 nm）を用いて時間分解検出した。
試料はモノマーに光開始剤を 2.5 vol%加え混合し、
20 µm の厚みにして測定した。 
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図 1 HD-TG 法の原理図 
（a）試料の励起（b）信号の検出 
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３．結果及び考察 
 図２に開始剤のみの試料と、モノマーに開始剤
を加えた試料の HD-TG 応答を示した。開始剤の
みの試料からは1.2 msで緩和する光照射によって
発生した熱拡散による成分のみが観測された。そ
れに対しモノマーを加えた試料からは 1.1ms で緩
和する同じ成分の他に 7.8ms で緩和する成分が観
測され、照射前とは異なる値に収束する応答が得
られた。この応答の違いは、光硬化性樹脂の硬化
ダイナミクスを反映していると考えられる。応答
の相違はモノマーの存在に起因し、ラジカル重合
反応における生長反応と停止反応において分子
量が増加するのに伴い、密度が変化するため屈折
率の変化が観測されたものと考えられる。また最
終的に重合による密度の増加からモノマーとは
異なる屈折率を示すポリマーが生成したため、照
射前と異なる屈折率になったことが観測された
と考えられる。 
また図３に粘度や構造の異なる単官能のモノ
マーから得られた HD-TG 応答、表１に各モノマ
ーを用いたときに各緩和成分の時定数を示した。
どのモノマーも同様に熱拡散の緩和成分ののち、
生長反応・停止反応による過程が観測された。分
子量増加過程の成分について時定数を比較する
と、モノマーの粘度だけでなく構造による立体障
害にも依存する結果が得られた。また研究発表で
は多官能のモノマーについても言及する予定で
ある。 
    
表 1 各モノマーの粘度と時定数 
Monomer 
Viscosity 
[×102 mP･s] 
25℃ 
1 
[ms] 
2 
[ms] 
M-101A 0.10~0.20 2.5 1.3×10 
M-102 0.20~0.40 3.3 3.0×10 
M-111 0.60~0.90 1.1 7.8 
M113 0.80~1.1 3.3 2.9×10 
 
４．結言 
 HD-TG 法を用いて光硬化性樹脂の硬化ダイナ
ミクスの観測に成功した。硬化は光照射によって
発生した熱の拡散ののちに、生長反応・停止反応
によって分子量が増加していく過程が観測され
た。また硬化時間は粘度だけでなく、モノマーの
構造にも依存することが明らかになった。HD-TG
法は光硬化性樹脂の性質を明らかにする、新たな
手段として役立てることができる。 
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図 2 モノマーM-111 に開始剤（2.5vol%）を加えた 
試料と開始剤のみの試料のHD-TG 応答 
図 3 単官能モノマーのHD-TG 応答 
